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合金の一次元長周期構造
教養部 竹 田 精 治(豊 中5235)
1.は じめに
透過型電子顕微鏡を使 って様 々な固体 の構造 を調べているが、昔 と違 って蛍光板の上で直接、結晶格
子の像を観察で きるようになっている。何か ものがいえるデー タを得 るにはまだかな りの苦労 をともな
うことは事実だが、それでも肉眼で原子の配列を観察 しながら必要なデー タを撮影できるようになった
ことはやは り魅力的で ある。
さて固体構造 の中で変調構造 と呼ばれ るものがある。 これは、なん らかの理由で基本 となる格子が、
この基本格子の周期 とは無関係に定 まった周期(変 調周期)で 変調 された ものである。 この変調構造 は
化合物の組成や温度に よって様々に変化を してい くが、蛍光板の上で この原子配列を直接ながめている
と、なぜ このような構造が安定 に出現 して くるのかを知 りた くなって くる。
2.な ぜ透過型電子顕微鏡法で調べたか
通常、物理屋が変調構造を解析 しようとすると、まず回折手法を思い浮 かべる。い ま簡単のために1
次元の変調構造 を考 える。基本格子の格子間隔をα、変調周期を えとする。回折格子を思い浮かべると、
この変調構造の"ス リッ ト関数"g(κ)は、
9(κ)=∫(κ)〔Σ δ(κ一π・8)*5(κ)〕(1)
と表せよ う。ここで∫(κ)は変調関数で周期 は λである。*は 畳み込 み積分 、πについての和 は格子点め
数Nだ け とる。 またsω は∬=0に ある1個 の散乱体 を表す関数で ある。 回折 法で知 ることができるの
は結晶格子か らのFraunhofer回折像であり、 これは(1)式のFourier変換 をC(ん)として、10(た)12で与え
られる。
G(ん)『ター{9(κ)}
rタ『{∫(κ)}*Σノ{δ α一π・の*3α)}
r,タ『{アα)}*〔∫{S(κ)}Σexp(iπたα)〕
sin(2V海の
=照)*5(々)'(2)
sin(加)
ここでタ「はFourier変換を表す。散乱体の大 きさが格子の間隔 αに比べて小 さいときはs(κ)のFourier
変換:S(ん)は緩やかに変化す る関数 であ り、特 に格子点 の数Nが 大 きいときは最後のsin関数の部分 と
の積は、基本格子の逆格子点(萄 でのみ大 きな値を持ちそのほかではほぼゼロとなる。 よってlG(た)i
はすべての基本格子の逆格子点(々g)の周 りで変調方向に沿 って並 んだ副ピー クを与 える。例 えば変調
関数プ⑳ が周期 えの(単一の)正弦波であれば、一対の副ピークが基本格子の逆格子点の両側に間隔2/
えで現れる。
このあたりでなぜ実空間像法(透過型電子顕微鏡法)を我々は用いているかを説明する。いま述べた
ように副ピ∴クの間隔を測定すれば変調波長を決定することはそれほど困難でもないと思える。 しかし
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周期の長い変調構造が温度変化などによってその変調波長 をわず かに」 えだけ変えようとしよう。 この
とぎ副 ピークの間隔は」え/え2だけ しか変化 しない。 この場合には実空間の像か ら直接」2を 読みとっ
た方がはるかに容易である し精度 もあが る。
また変調関数 が正弦波からずれて くれば高次の副 ピー クも現れ、矩形波変調 ともなればにぎやかな副
ピー クの並びを見 ることがで きる。完全 な矩形波変調で変調周期が基本格子の周期の有理数倍 のときに
は変調構造の原子配列 まで も決定す ることが可能 な場 合 もある。 この例 はAg窪Mg合金の1次 元長周期
構造 にみられる。ところが多 くの合金では変調関数 は矩形波 とはならないし正弦波ともならない。 この
ように変調関数が単純 ではないときには回折法だけでは構造解析 を進めることは容易ではない。特に変
調関数の符号の反転する領域での様子は直接実空間像を観察 したほうがよい。
さらに1次 相転移 にともなうミクロな合金組織の示す多様 なパターソの変化 を逐次追跡できるの も透
過型電子顕微鏡 の大 きな利点であろ う。 この ように実空間像観察が優位にたてることが多いこともおわ
か りいただけ るであろう。ただ し長距離相関の様子 を知 るために実空間像の観察と同時 に電子回折像 も
併せて撮影 している。
3.合 金の長周期構造
合金構造の研究は実験、理論の両面から長 い歴史がある。 ここでは1次 元長周期構造と呼ばれる変調
構造に限って話を準 める。 この長周期構造が出現するのはバイエルス不安定性のためと理解 されている。
実際、合金濃度による変調周期 の系統的変化 とい う実験事実は フェル ミ面の大 きさの変化 として説明で
きる。 これに加 えて図1の ように高温でつ くった1次 元長周期構造をやや低温 に長時間保持す ると、変
調のない基本構造に変化 して しまうこともある。 このように温度 とともにこの変調構造は不安定になる
こともあるし、 また変調周期が変化することもあ る。我々が得た実験事実〔1)も加えて簡単 にまとめてお
くと、1次 元長周期構造は、
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図11次 元長周期構造の消滅過程(Cu-Pd合金)
変調構造が安定な高温(図左)ではきちんと並んだ縞模様が見られる。(変調関数の符号が反転
するところ(ドメイソ壁)が ここでは黒い線として写っている。) 低温(図右)では変調構造
はもはや安定ではなく、そのため縞模様が様々なパターソを造りながら所々(矢印)で消えて行
く様が観察できる。
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図21次 元長周期構造の高分解能電子顕微鏡像(Cu-Pd合金)
図には基本格子の格子間隔αおよび変調周期 えが示 してある。
(1)合金濃度と共にその変調周期が変化す る。
(2)温度 と共 にその変調周期が変化す ることもある。
(3)高温では不規則格子に相転移する。
(4)低温ではより簡単 な基本規則構造に対 して不安定 となることがある。
(5)合金の種類によって矩形波的変調、正弦関数的変調 を示すが、正弦関数的変調は小さな矩形波的
変調構造 の領域が少 しずつずれなが ら並んでい る。
図2に1次 元長周期構造の高分解能電子顕微鏡像 を示す。図の下の方に挿入 した横線の方向(変 調方
向)に 沿 って基本格子 の上をみてい くと白い斑点 が 「ある」 「な し」 のいずれかである。 これはlsing
ス ピソ模型で この変調構造を考察すればよいことを示唆 している。すなわち1次 元長周期構造は決 まっ
た格子の上に2種 類 の原子を並べてい く配列の問題 として も考察で きる。ただ し変調の方向に沿っては
競合関係にあ る2種 類の原子対相互作用が作用 しているとし、変調 の方向に垂直な格子面内では1つ の
対相互作用だけを考 えてお く。原理的には考え られ るあ らゆる配列 について原子対相互作用の大 きさ、
温度 の関数 として配列 の自由エネルギーを計算で きれば この系 の相図を決定す ることがで きるはずであ
る。実際 にこの手続 きを厳密に行 うことは困難だが、 さまざまな手法で行われた理論計算 の結果をつぎ
はぎ して得られた。相図には上に述べた1次 元長周期構造の特徴 が実 によく再現 されていた。
4.お わ りに
1次元長周期構造は荒 っぼ くい うと濃度変調構造であるが、 このほかに格子変位による変調構造 も知
られてお り興味深い。現在 の透過型電子顕微鏡法の課題の1つ に個々の原子の微小変位をいかに検出す
るかが挙げ られ るが、像の電算機によるシ ミュ レーシ ョソを丁寧にやればかな りの情報を引 き出す こと
も可能である。2>最後 に、 もし興味 をもたれた方がおられたな らば文献を解説(1)にまとめて挙 げたので見
ていただきたいQ
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